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FIBRE ORGANIQUE A BASE DE RESINE EPOXY ET D'AGENT 
REGULATEUR DE RHEOLOGIE ET TISSUS CORRESPONDANTS 



La presente invention se rapporte au domaine des materiaux composites 
a base de fibres de renfort et de resines therrnodures en particulier aux 
materiaux composites a base de resines therrnodures comprenant un agent 
regulateur de rheologie, presentant un comportement thermoplastique et 
pouvant etre transformees en fils pouvant etre tisses ou tricotes. 

Un materiau composite selon invention est constitue d'une matrice 
organique et d'un renfort inorganique ou organique pouvant se presenter sous 
forme de fibres ou de textiles. La matrice organique pouvant etre un materiau 
thermodur tel que decrit ci-apres. 

Un materiau thermodur est defini comme etant forme de chames 
polymeres de longueur variable liees entre elles par des liaisons covalentes de 
maniere a former un reseau tridimensionnel. Les materiaux thermodurs peuvent 
etre obtenus par exemple par reaction d'une resine thermodurcissable telle 
qu'un epoxy avec un durcisseur de type amine. Les materiaux thermodurs 
presentent de nombreuses proprietes permettant leur utilisation comme 
adhesifs structuraux ou comme matrice pour des materiaux composites ou 
encore dans les applications de protection de composants electroniques. 

La fibre de renfort, qui peut comporter plusieurs milliers de filaments 
ameliore les caracteristiques mecaniques de la structure composite. Elle peut 
etre composee de verre, de carbone, d'aramide ou de tous autres materiaux 
organiques ou inorganiques apportant les caracteristiques recherchees. 

Les materiaux epoxy ont une densite de reticulation elevee, ce qui leur 
assure une temperature de transition vitreuse (Tg) elevee, qui confere au 
materiau d'excellentes proprietes thermomecaniques. Plus la densite de 
reticulation est elevee, plus haute est la Tg du materiau et par consequent 
meilleures sont les proprietes thermomecaniques et plus haute est la 
temperature limite d'utilisation du materiau. Neanmoins leur mise en oeuvre 
reste tres delicate car ce sont des liquides avant reaction, ce qui rend leur 
manipulation difficile. La realisation de composites par les techniques 
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habituelles presente des difficultes comme la gestion du stade B. En effet, le 
procede habituellement utilise par I'homme du metier passe par une etape de 
mouillage des fibres par la resine epoxy avec une perte de matiere due au 
phenomene de goutte observe, phenomene directement relie a la faible 

cohesion de la resine liquide. 

Cette etape de mouillage est suivie d'une etape de pre-cuisson pour 
amener la resine thermodure a une conversion intermediate appelee stade B 
permettant une manipulation plus aisee. Ces differents precedes sont par 
exemple decrits dans I'ouvrage de Maurice Reyne « Technologie des 
composites » edition HERMES, 1998. 

La demanderesse vient de trouver que des formulations specifiques a 
base de materiaux thermodurcissables et d'agents regulateurs de rheologie 
peuvent etre transformers en filaments ou meches et pouvant etre tisses ou 
tricotes conjointement avec des fibres organiques ou inorganiques. Ceci permet 
d'obtenir des tissus ou des tricotages pouvant etre manipules avec une grande 
facilite et pouvant subir un procede de compression a chaud pour etre mise en 
forme et pour permettre la reaction de la formulation de materiaux 
thermodurcissables et d'agents regulateurs de rheologie conduisant au 

materiau composite final. 

Les formulations de I'invention comprennent une resine 
thermodurcissable et un copolymere a blocs ayant au moins un bloc miscible 
avec ladite resine, par exemple constitue majoritairement de motifs 
methacrylate de methyle, utilise comme un agent de contrdle de la rheologie et 
au moins un bloc non miscible. Ces materiaux peuvent etre fabriques par 
dissolution du copolymere dans la resine thermodurcissable suivie par I'ajout du 
durcisseur. Cette dissolution peut etre par exemple realisee par la technique 
d'extrusion. La technique d'extrusion permet aussi la production de filaments 
pouvant etre transformes en meches. Ces meches de formulations de resines 
epoxydes liquides et de copolymeres a bloc presentent un comportement 
thermoplastique et sont tissees ou tricotees avec des fibres de renforts. 

Le premier objet de I'invention est une fibre organique constitute d'une 
resine thermodurcissable et d'un agent de controle de la rheologie pouvant etre 



WO 2005/052054 



3 



PCT/FR2004/003027 



obtenue par extrusion, par exemple a partir d'une formulation a base de 
materiaux thermodurcissables et d'agents regulateurs de rheologie. 

Un autre objet de I'invention est un tissu ou tricot obtenu selon le mode 

suivant : 

a. Tissage ou tricotage des filaments ou fibres de I'invention avec 
des fibres de verre ou de carbone ou de tous autres types de 
materiaux organiques et inorganiques. 

b. Realisation des structures souhaitees avec le semi-produit obtenu en 
a selon des techniques habituelles de mise en ceuvre de semi- 
produits pour composites thermodurs, comme le drapage, le 
moulage, ou la realisation de systemes sandwich. 

c. Reaction de la formulation pour obtenir un materiau composite, selon 
les techniques habituelles de mise en ceuvre des materiaux 
composites thermodurs, comme le formage a chaud. 

La formulation de I'invention comprend : 

- de 10 a 99 % en poids du poids total de la formulation d'au moins une 

resine thermodurcissable (I) 

- de 1 a 80% en poids du poids total de la formulation d'un agent de 
contrdle de rheologie (II) comprenant par exemple au moins un copolymere a 
blocs choisi parmi les copolymers a blocs S-B-M, B-M et M-B-M dans 
lesquels: 

> chaque bloc est relie a I'autre au moyen d'une liaison covalente ou 
d'une ou plusieurs molecules intermediaires reliees a Tun des blocs par une 
liaison covalente et a I'autre bloc par une autre liaison covalente, 

> M est un polymere miscible avec la resine thermodurcissable, par 
exemple un homopolymere de methacrylate de methyle ou un copolymere 
(obtenu par la polymerisation d'un melange de monomeres comprenant au 
moins 50 % en poids de methacrylate de methyle) comprenant au moins 50% 

en poids de methacrylate de methyle, 

> B est un polymere incompatible avec la resine thermodurcissable 
et avec le bloc M et sa temperature de transition vitreuse (Tg) est inferieure a la 
temperature d'utilisation du materiau thermodur, 
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> S est un polymere incompatible avec la resine thermodurcissable 
(I), et le bloc B et sa Tg ou sa temperature de fusion (Tf) est superieure a la Tg 
de B, 

- de 0 a 50 % en poids du poids total de la formulation d'au moins un 
materiau (III), choisi parmi les thermoplastiques, les additifs coeur-ecorce, les 
elastomeres fonctionnalises, les copolymers S-B et les caoutchoucs reactifs 
ATBN ou CTBN. 

La formulation de I'invention presente un comportement thermoplastique 
et peut etre mise en oeuvre par les techniques habituelles de transformation de 
materiaux thermoplastiques mais ayant la faculte de reagir pour former un 
materiau thermodur. Cette formulation peut pendant la reaction se trouver dans 
un etat parfaitement liquide ou caoutchouteux. 

S'agissant du materiau thermodur il est defini comme etant forme de 
chames polymeres de longueur variable liees entre elles par des liaisons 
covalentes de maniere a former un reseau tridimensionnel. 

A titre d'exemples on peut citer les cyanoacrylates, les bismaleimides et 
les resines epoxy reticulees par un durcisseur. 

Parmi les cyanoacrylates on peut citer les esters cyanoacryliques qui 
sont des materiaux thermodurs obtenus par polymerisation du monomere 
CH2=C(CN)COOR avec differents groupements R possibles (sans necessite 

d'ajouter un durcisseur). 

Les formulations thermodurcissables de type bismaleimide sont par 

exemple : 

methylenedianiline + benzophenone dianhydride + nadic imide 
methylenedianiline + benzophenone dianhydride + phenyl acetylene 
methylenedianiline + anhydride maleique + maleimide. 

Le materiau thermodur provient avantageusement de la reaction d'une 
resine epoxy thermodurcissable et d'un durcisseur. II est defini aussi comme 
tout produit de la reaction d'un oligomere porteur de fonctions oxirane et d'un 
durcisseur. De par les reactions mises en jeu lors de la reaction de ces resines 
epoxy on aboutit a un materiau reticule correspondant a un reseau 
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tridimensionnel plus ou moins dense selon les caracteristiques de base des 

resines et durcisseurs employes. 

On entend par resine epoxy, designee ci-apres par E, tout compose 
organique possedant au moins deux fonctions de type oxirane, polymerisable 
par ouverture de cycle. Le terme "resines epoxy" designe toutes les resines 
epoxy usuelles liquides a temperature ambiante (23°C) ou a temperature plus 
elevee. Ces resines epoxy peuvent etre monomeriques ou polymeriques d'une 
part, aliphatiques, cycloaliphatiques, heterocycliques ou aromatiques d'autre 
part. A titre d'exemples de telles resines epoxy, on peut citer le diglycidyl ether 
de resorcinol, le diglycidyl ether de bisphenol A, le triglycidyl p-amino phenol, le 
diglycidylether de bromo-bisphenol F, le triglycidylether de m-amino phenol, le 
tetraglycidyl methylene dianiline, le triglycidyl ether de (trihydroxyphenyl) 
methane, les polyglycidyl ethers de phenol-formaldehyde novolac, les 
polyglycidyls ethers d'orthocresol novolac et les tetraglycidyl ethers de 
tetraphenyl ethane. Des melanges d'au moins deux de ces resines peuvent 
aussi etre utilises. 

On prefere les resines epoxy possedant au moins 1 ,5 fonctions oxirane 
par molecule et plus particulierement les resines epoxy contenant entre 2 et 4 
fonctions oxirane par molecule. On prefere egalement les resines epoxy 
possedant au moins un cycle aromatique comme les diglycidyls ethers de 
bisphenol A. 

S'agissant du durcisseur de maniere generate on utilise comme 
durcisseurs les durcisseurs des resines epoxy qui reagissent a temperature 
ambiante ou a des temperatures superieures a la temperature ambiante. A titre 
d'exemples non limitatifs on peut citer : 

• Les anhydrides d'acide, parmi lesquels I'anhydride succinique, 

• Les polyamines aromatiques ou aliphatiques, parmi lesquelles la 
diamino diphenyl sulphone (DDS) ou encore la methylene dianiline ou 
encore la 4,4'-Methylenebis-(3-chloro-2,6-diethylaniline) (MCDEA), 

• La dicyandiamide et ses derives. 

• Les imidazoles 

• Les acides polycarboxyliques 
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• Les polyphenols. 

On entend par agent de contrdle de rheologie, un compose qui, 
melange avec le materiau thermodurcissable, permet a ce dernier de pouvoir 
etre transforme par toutes les techniques de mise en ceuvre des 
thermoplastiques tout en conservant la faculte de reagir pour former un 
materiau thermodur. Avantageusement, on choisira un copolymere a blocs, 
choisi parmi les copolymers a blocs S-B-M, B-M ou M-B-M dans lesquels : 

> chaque bloc est relie a Pautre au moyen d'une liaison covalente ou 
d'une ou plusieurs molecules intermediates reliees a Tun des blocs par une 
liaison covalente et a I'autre bloc par une autre liaison covalente, 

> M est un polymere miscible avec la resine thermodurcissable. De 
preference, M est constitue de monomeres de methacrylate de methyle ou 
contient au moins 20% en masse de methacrylate de methyle, de preference au 
moins 50% en masse de methacrylate de methyle. Les autres monomeres 
constituant le bloc M peuvent etre des monomeres acryliques ou non, etre 
reactifs ou non. Par monomere reactif on entend : un groupement chimique 
capable de reagir avec les fonctions oxiranes des molecules epoxy ou avec les 
groupements chimiques du durcisseur. A titre d'exemples non limitatifs de 
fonctions reactives on peut citer : les fonctions oxiranes, les fonctions amines, 
les fonctions carboxy. Le monomere reactif peut etre I'acide (meth)acrylique ou 
tout autre monomere hydrolysable conduisant a ces acides. Parmi les autres 
monomeres pouvant coristituer le bloc M on peut citer a titre d'exemples non 
limitatifs le methacrylate de glycidyle, le methacrylate de tertiobutyle. Pour 
certaines applications exigeant une temperature d'utilisation du materiau 
composite elevee, il est preferable d'utiliser un bloc M constitue majoritairement 
de PMMA syndiotactique a au moins 75 % ce qui permet d'obtenir un bloc 
PMMA du copolymere avec une Tg elevee et ainsi conserver une temperature 
d'utilisation du materiau composite elevee. 

> Avantageusement la Tg de B est inferieure a 0°C et de preference 
inferieure a -40°C. Le monomere utilise pour synthetiser le bloc B 
elastomerique peut etre un diene choisi parmi le butadiene, Pisoprene, le 2,3- 
dimethyl-1 ,3-butadiene, le 1 ,3-pentadiene, le 2-phenyl-1 ,3-butadiene. B est 
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choisi avantageusement parmi les poly(dienes) notamment poly(butadiene), 
poly(isoprene) et leurs copolymers statistiques, ou encore parmi les 
poly(dienes) partiellement ou totalement hydrogenes. Parmi les polybutadienes 
on utilise avantageusement ceux dont la Tg est la plus faible, par exemple le 
polybutadiene-1 ,4 de Tg (vers -90°C) inferieure a celle du polybutadiene-1 ,2 
(vers 0°C). Les blocs B peuvent aussi etre hydrogenes. On effectue cette 
hydrogenation selon les techniques habituelles. Le monomere utilise pour 
synthetiser le bloc B elastomerique peut etre aussi un (meth)acrylate d'alkyle. 
Les Tg correspondantes sont indiquees entre parentheses apres le monomere 
utilise : I'acrylate d'ethyle (-24°C), I'acrylate de butyle, (-45°C), I'acrylate de 2- 
ethylhexyle (-60°C), I'acrylate d'hydroxyethyle (-1 5°C) et le methacrylate de 2- 
ethylhexyle (-10°C). On utilise avantageusement I'acrylate de butyle. Les 
acrylates de B sont differents de ceux du bloc M pour respecter la condition de 
B et M incompatibles. De preference les blocs B sont constitues en majorite de 
polybutadiene-1 ,4. B est incompatible avec la resine thermodurcissable et avec 
le bloc M et sa temperature de transition vitreuse Tg est inferieure a la 
temperature d'utilisation du materiau thermodur, 

> S est incompatible avec la resine thermodurcissable, et le bloc B 
et sa Tg ou sa temperature de fusion Tf est superieure a la Tg de B. La Tg ou 
la Tf de S est avantageusement superieure a 23°C et de preference superieure 
a 50°C. A titre d'exemples de blocs S on peut citer ceux qui derivent de 
composes vinylaromatiques tels que styrene, a-methyl styrene, vinyltoluene, et 
celles qui derivent d'alkyl esters des acides acrylique et/ou methacrylique ayant 
de 1 a 1 8 atomes de carbone dans la chaine alkyle. 

Le copolymere S-B-M, B-M ou M-B-M a une masse molaire moyenne en 
masse qui peut etre comprise entre 10 000 g/mol et 500 000 g/mol, de 
preference comprise entre 20 000 et 200 000 g/mol. Avantageusement, 
exprimee en fraction massique dont le total est 1 00%, sa composition sera : 
Pour M : entre 10 et 80% et de preference entre 15 et 70%. 
Pour B : entre 2 et 80% et de preference entre 5 et 70%. 
Pour S : entre 10 et 88% et de preference entre 15 et 85%. 
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Les copoiymeres blocs utilises dans la composition de la presente 
invention peuvent etre fabriques par exemple par polymerisation anionique 
selon les precedes decrits dans les demandes de brevet EP 524.054 et 
EP 749.987 ou encore par polymerisation radicalaire controlee. 

Avantageusement la proportion d'agent rheologique est de 10 a 60% 
pour respectivement 90 a 40% de resine thermodure. 

Selon une forme preferee de I'invention I'agent de controle de 
rheologie comprend au moins un copolymere bloc S-B-M et au moins un 
copolymere bloc S-B. II comprend avantageusement entre 5 et 80% de dibloc 
S-B pour respectivement de 95 a 20% de tribloc S-B-M. 

S'agissant du dibloc S-B les blocs S et B sont incompatibles et ils sont 
constitues des memes monomeres et eventuellement comonomeres que les 
blocs S et les blocs B du tribloc S-B-M. Les blocs S et B peuvent etre identiques 
ou differents des autres blocs S et B presents dans les autres copoiymeres 
blocs du modifiant choc dans le materiau thermodur. 

Le dibloc S-B a une masse molaire moyenne en masse qui peut etre 
comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 
20000 et 200000 g/mol. Le dibloc S-B est avantageusement constitue d'une 
fraction massique en B comprise entre 5 et 95% et de preference entre 5 et 
60%. 

De plus I'avantage de ces compositions est qu'il n'est pas necessaire de 
purifier le S-B-M a Tissue de sa synthese. En effet les S-B-M sont en general 
prepares a partir des S-B et la reaction conduit souvent a un melange de S-B et 
S-B-M qu'on separe ensuite pour disposer de S-B-M. 

Selon une forme avantageuse une partie du S-B-M peut etre remplacee 
par un dibloc S-B. Cette partie peut etre jusqu'a 70% en poids du S-B-M. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en remplagant tout ou partie 
du tribloc S-B-M par un pentabloc M-S-B-S-M ou M-B-S-B-M. lis peuvent etre 
prepares par polymerisation anionique comme les di ou triblocs cites plus haut 
mais en utilisant un amorgeur difonctionnel. La masse molaire moyenne en 
nombre de ces pentablocs est dans les memes intervalles que celle des triblocs 
S-B-M. La proportion des deux blocs M ensemble, des deux blocs B ou S 
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ensemble est dans les memes intervalles que les proportions de S, B et M dans 
le tribloc S-B-M. 

Les formulations de invention peuvent etre preparees par melange de la 
resine thermodure non encore reticulee a I'aide d'un dispositif de melange 
conventionnel. On pourra utiliser toutes les techniques thermoplastiques 
permettant de realiser un melange homogene entre la resine thermodurcissable 
et I'agent de controle telles que I'extrusion. Le produit obtenu se presentera 
sous forme de filament ou de meche. Le materiau ainsi obfenu non reagi ou 
partiellement reagi pourra ainsi se presenter sous la forme d'un materiau 
caoutchoutique manipulate. Cette mise en ceuvre se fera a une temperature 
ou la cinetique de reaction du materiau thermodurcissable est lente. Dans 
I'etape [c], au cours de la mise en oeuvre sous la forme d'objet fini et par simple 
augmentation de la temperature la resine thermodurcissable sera transformee 
en materiau thermodur. Lors de ('augmentation de temperature le materiau 
caoutchoutique en cours de reaction pourra selon la nature de la resine (II) et 
de I'agent (I) utilise repasser a I'etat liquide ou rester a I'etat caoutchoutique. 

II est evident que cette invention peut etre appliquee a une resine liquide 
reactive pouvant former apres reaction un polymere lineaire ou branche 
presentant un comportement thermoplastique. On peut avec succes appliquer 
cette demarche par exemple aux resines acryliques sans sortir du cadre de 
I'invention. 

Les objets finis de I'invention peuvent etre utilises dans diverses 
applications, comme dans les domaines du sport, de I'industrie, de I'automobile, 
de I'electronique, de I'aeronautique. 
Conditions de cuisson : 

Ce sont les conditions habituelles. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en ajoutant dans la formulation 
les additifs habitueis, tels que des thermoplastiques comme les 
polyethersulfones, les polysulfones, les polyetherimides, les polyphenylene 
ethers, des elastomeres liquides ou des modifiant-chocs de type coeur-ecorce. 
Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portee. 

On a utilise les produits suivants : 
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Resine epoxv : il s'agit d'un ether diglycidique du Bisphenol A (DGEBA) 
de masse molaire 383 g/mol avec un nombre moyen de groupe hydroxyle pour 
un groupe epoxy de n= 0.075, commercialise par la societe VANTICO sous la 
reference commerciale LY556. 

Durcisseur : il s'agit d'un durcisseur amine qui est une diamine 
aromatique, la 4,4'-Methylenebis-(3-chloro-2,6-diethylaniline) commercialise par 
la societe Lonza sous la reference commerciale LONZACURE M-DEA. Ce 
produit est caracterise par un point de fusion compris entre 87°C et 90°C et une 

masse molaire de 310 g/mol. 

SBM1 : il s'agit d'un copolymere tribloc S-B-M dans lequel S est du 
polystyrene, B est du polybutadiene et M du polymethacrylate de methyle. 
SBM1 contient 22% en fraction massique de polystyrene, 9% en fraction 
massique de polybutadiene et 69% en masse de polymethacrylate de methyle, 
obtenu par polymerisation anionique successivement d'un bloc polystyrene de 
masse molaire moyenne en masse 7 000 g/mol, d'un bloc polybutadiene de 
masse 11 000 g/mol et d'un bloc polymethacrylate de methyle de masse 
molaire moyenne en masse 84 000 g/mol. Ce produit a ete prepare suivant le 
mode operatoire decrit dans EP 524-054 et dans EP 749-987. Ce produit 
presente trois transitions vitreuses, I'une de -90°C, I'autre de 95°C et la 
troisieme de 130°C. 

SBM2 : il s'agit d'un copolymere tribloc S-B-M dans lequel S est du 
polystyrene, B est du polybutadiene et M du PMMA contenant 12% en fraction 
massique de polystyrene, 1 8% en fraction massique de polybutadiene et 70% 
en masse de polymethacrylate de methyle, obtenu par polymerisation anionique 
successivement d'un bloc polystyrene de masse molaire moyenne en masse 
14 000 g/mol, d'un bloc polybutadiene de masse 22 000 g/mol et d'un bloc 
polymethacrylate de methyle de masse molaire moyenne en masse 85 000 
g/mol. Ce produit a ete prepare suivant le mode operatoire decrit dans 
EP 524-054 et dans EP 749-987. Ce produit presente trois transitions vitreuses, 
I'une de -90°C, I'autre de 95°C et la troisieme de 130°C. 
Conditions de cuisson : 

Les melanges sont cuits pendant 2 heures a 220°C. 
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Mesure de la temperature de relaxation me ranigue principale. Ta par analyse 
thermomecanique : 

La mesure de Ta a ete realisee par analyse mecanique dynamique sur 
les echantillons post-cuits a I'aide d'un appareil Rheometrics (Rheometrics 
Solid Analyser RSAII). Les echantillons de forme parallelepipedique 
(1 *2,5*34mm 3 ) sont soumis a un balayage en temperature entre 50 et 250°C a 
une frequence de traction de 1Hz. La temperature de transition vitreuse est 
prise au maximum de tan a. 

Exemple 1 (selon invention) 

Un precurseur epoxyde DGEBA de la societe DOW de masse 383 g/mol 
est melange a la stoechiometrie avec un durcisseur amine MDEA. Ce melange 
est realise en extrudeuse bi vis corotative de type Werner 40 avec ajout de 
40 % de SBM1. Le jonc obtenu presentant un diametre de 1 mm est bobine en 
sortie d'extrudeuse. Ce jonc est co-tisse avec une fibre de verre de la societe 
Owens Corning de tex 1200 presentant un ensimage de type 121 A - RX. Le 
ratio verre sur formulation est de 1,5. Le co-tisse obtenu est facilement 
manipulate et ne presente aucun phenomene de goutte. Le co-tisse obtenu est 
place sous presse pendant 2 heures a 220°C. Apres refroidissement la Tg 
obtenue est de 165°C et la Tctobtenue est de 172°C. Le materiau composite 
obtenu ne presente aucun gonflement dans le toluene. 

Exemple 2 (selon I'invention) 

Un precurseur epoxyde DGEBA de la societe DOW de masse 383 g/mol 
est melange a la stoechiometrie avec un durcisseur amine MDEA. Ce melange 
est realise en extrudeuse bi vis corotative de type Werner 40 avec ajout de 
40 % de SBM2. Le jonc obtenu presentant un diametre de 1 mm est bobine en 
sortie d'extrudeuse. Ce jonc est co-tisse avec une fibre de verre de la societe 
Owens Corning de tex 1200 presentant un ensimage de type 121 A - RX. Le 
ratio Verre sur formulation est de 1,5. Le co-tisse obtenu est facilement 
manipulable et ne presente aucun phenomene de goutte. Le co-tisse obtenu est 
place sous presse pendant 2 heures a 220°C. Apres refroidissement la Tg 
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obtenue est de 164,8°C et la Taobtenue est de 171,5°C. Le materiau 
composite obtenu ne presente aucun gonflement dans le toluene. 

Exemple 3 (comparatif) 

Un precurseur epoxyde DGEBA de la societe DOW de masse 383 g/mol 
est melange a la stoechiometrie avec un durcisseur amine MDEA. Ce melange 
est realise en extrudeuse bi vis corotative de type Werner 40 avec ajout de 
40 % de SBS finaclear 520 de la societe ATOFINA. Le materiau en sortie 
d'extrudeuse ne peut pas etre granule car il ne presente aucune tenue a I'etat 
fondu. 

Exemple 4 (comparatif) 

Un precurseur epoxyde DGEBA de la societe DOW de masse 383 g/mol 
est melange a la stoechiometrie avec un durcisseur amine MDEA. Ce melange 
est realise en extrudeuse bi vis corotative de type Werner 40 avec ajout de 
40 % de D320 de la societe ATOFINA. Le materiau en sortie d'extrudeuse ne 
peut pas etre granule car il ne presente aucune tenue a I'etat fondu. 

Exemple 5 (selon I'invention) 

Un precurseur epoxyde DGEBA de la societe DOW de masse 383 g/mol 
est melange a la stoechiometrie avec un durcisseur amine MDEA. Ce melange 
est realise en extrudeuse bi vis corotative de type Werner 40 avec ajout de 
40 % de SBM2. Le jonc obtenu presentant un diametre de 1 mm est bobine en 
sortie d'extrudeuse. Ce jonc est tisse pour former un tissu de melange SBM - 
DGEBA - MDEA (melange A). Ce tissu est ensuite dispose sur un tissu de 
verre pour former un sandwich A/tissu verre/A. Ce sandwich est ensuite place 
dans une presse pendant 2 heures a 220°C. Apres refroidissement la Tg 
obtenue est de 164,8°C et la Taobtenue est de 171,4°C. Le materiau 
composite obtenu ne presente aucun gonflement dans le toluene. 
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Exemple 6 

Un precurseur epoxyde DGEBA de la societe DOW de masse 383 g/mol 
est melange a la stoechiometrie avec un durcisseur amine MDEA. Ce melange 
est realise en extrudeuse bi vis corotative de type Werner 40 avec ajout de 
20 % de SBM2. Le jonc obtenu presentant un diametre de 1 mm est bobine en 
sortie d'extrudeuse. Ce jonc est co-tisse avec une fibre de verre de la societe 
Owens Corning de tex 1200 presentant un ensimage de type 121 A - RX. Le 
ratio Verre sur formulation est de 1,5. Le co-tisse obtenu est facilement 
manipulate et ne presente aucun phenomene de goutte. Le co-tisse obtenu est 
place sous presse pendant 2 heures a 220°C. Apres refroidissement la Tg 
obtenue est de 164,8°C et la Taobtenue est de 171,7°C. Le materiau 
composite obtenu ne presente aucun gonflement dans le toluene. 

Exemple 7 

Un precurseur epoxyde DGEBA de la societe DOW de masse 383 g/mol 
est melange a la stoechiometrie avec un durcisseur amine MDEA. Ce melange 
est realise en extrudeuse bi vis corotative de type Werner 40 avec ajout de 
80 % de SBM2. Le jonc obtenu presentant un diametre de 1 mm est bobine en 
sortie d'extrudeuse. Ce jonc est co-tisse avec une fibre de verre de la societe 
Owens Corning de tex 1200 presentant un ensimage de type 121 A - RX. Le 
ratio Verre sur formulation est de 1,5. Le co-tisse obtenu est facilement 
manipulate et ne presente aucun phenomene de goutte. Le co-tisse obtenu est 
place sous presse pendant 2 heures a 220°C. Apres refroidissement la Tg 
obtenue est de 164,8°C et la Taobtenue est de 160°C. Le materiau composite 
obtenu ne presente aucun gonflement dans le toluene. 
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REVENDICATIONS 

1. Fibre organique susceptible d'etre obtenue, par exemple, par extrusion 
a partir d'une formulation comprenant 

- de 10 a 99 % en poids du poids total de la formulation d'au moins une 
resine thermodurcissable (I) 

- de 1 a 80% en poids du poids total de la formulation d'un agent de 
controle de rheologie (II) comprenant par exemple au moins un copolymere a 
blocs choisi parmi les copolymeres a blocs S-B-M, B-M et M-B-M dans 
lesquels: 

> chaque bloc est relie a I'autre au moyen d'une liaison 
covalente ou d'une ou plusieurs molecules intermediaires 
reliees a I'un des blocs par une liaison covalente et a I'autre bloc par 
une autre liaison covalente, 

> M est un polymere miscible avec la resine thermodurcissable, 

> B est incompatible avec la resine thermodurcissable et avec le bloc 
M et sa temperature de transition vitreuse Tg est inferieure a la 
temperature d'utilisation du materiau thermodur, 

> S est incompatible avec la resine thermodurcissable, et le bloc B et 
sa Tg ou sa temperature de fusion Tf est superieure a la Tg de B, 

- de 0 a 50 % en poids du poids total de la formulation d'au moins un 
materiau (III), choisi parmi les thermoplastiques, les additifs cceur-ecorce, les 
elastomeres fonctionnalises, les copolymeres S-B et les caoutchoucs reactifs 
ATBN ou CTBN. 

2. Fibre selon la revendication 1 caracterisee en ce que le bloc M est 
choisi parmi les polymethacrylates de methyle et les copolymeres comprenant 
au moins 20% en poids de methacrylate de methyle. 

3. Fibre selon la revendication 1 ou 2 caracterisee en ce que les blocs M 
des copolymeres a blocs sont constitues de PMMA syndiotactique a au moins 
75%. 
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4. Fibre seton Tune des revendications precedentes caracterisee en ce 
que les blocs M des copolymeres a blocs comprennent en outre des 
monomeres reactifs tels que le methacrylate de glycidyle, le methacrylate de 
tertiobutyle ou I'acide acrylique. 

5. Fibre selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce 
que la Tg des blocs B est inferieure a 0°C, et de preference inferieure a -40°C. 

6. Fibre selon la revendication 5 caracterisee en ce que le bloc B est 
choisi parmi les poly(acrylate d'alkyle) tels que le polyacrylate de butyle, 
d'ethyle hexyle ou d'octyle et les polydienes. 

7. Fibre selon la revendication 6 caracterisee en ce que le bloc B est un 
polybutadiene, 1-4. 

8. Fibre suivant la revendication 5 ou 6 caracterisee en ce que les dienes 
du bloc B sont hydrogenes. 

9. Fibre suivant I'une des revendications precedentes caracterisee en ce 
que la Tg ou la Tf de S est superieure a 23°C et de preference superieure a 
50°C. 

10. Fibre suivant la revendication 9 caracterisee en ce que S est du 
polystyrene. 

11. Fibre suivant I'une des revendications precedentes caracterisee en 
ce que la masse molaire moyenne en masse des copolymeres a blocs peut etre 
comprise entre 1 0 000 g/mol et 500 000 g/mol. 

12. Fibre suivant la revendication 11 caracterisee en ce que la masse 
molaire moyenne en masse des copolymeres a blocs peut §tre comprise entre 
20 000 g/mol et 200 000 g/mol. 
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13. Fibre suivant I'une des revendications precedentes caracterisee en 
ce que la proportion de I'agent (II) est de 10 a 60% pour respectivement 90 a 
40% de (!) et avantageusement de 20 a 50% pour respectivement 80 a 50% de 

(0- 

14. Fibre suivant i'une des revendications 1 a 13 caracterisee en ce que 
la resine thermodurcissable est une resine epoxy thermodurcissable et un 
durcisseur. 

15. Utilisation de la fibre selon I'une des revendications precedentes pour 
la preparation de tissus et tricots suivant le precede consistant en : 

- tissage ou tricotage des fibres des revendications 1 a 14 avec des 
fibres de renfort organiques ou inorganiques, 

- reaction sous pression a chaud du tissu ou tricot pour former un 
materiau composite ayant toutes les caracteristiques des composites a matrice 
thermodure. 

16. Utilisation selon la revendication 15 caracterisee en ce que les fibres 
de renfort sont choisies parmi les fibres de verre, de carbone ou toutes matieres 
organiques ou inorganiques similaires. 

17. Tissus et tricots obtenus selon la revendication 15 ou 16. 



